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(57) Abstract 

Biodegradable polyether esters PI obtainable by the reaction of a mixture consisting essentially of: (al) a mixture essentially of 20 
to 95 mol% adipic acid or ester-forming derivatives thereof or mixtures thereof. 5 to 80 mol<fr terephthalic acid or ester-forming derivatives 
thereof or mixtures thereof, and 0 to 5 mol% of a sulphonate group-containing compounds in which the sum of the individual mol percentages 
is 100; and (a2) a mixture of dihydroxy compounds consisting essentially of (a21) 15 to 99 mol% of a dihydroxy compound selected from 
the group consisting of Cj-Q alkanc diols and C5-C10 cycloalkane diols; (a22) 85 to 0.2 mol% of an ether function -containing dihydroxy 
compound as in formula I H0-[(CH2)n-Olm-H in which n is 2, 3 or 4 and m is a whole number from 2 to 250, or mixtures thereof, in 
which the molar ratio of (al) to (a2) is in the range from 0.4:1 to 1.5:1 with the proviso that the polyether esters PI have a molar weight 
(M„) in the range from 5,000 to 80,000 g/mol, a viscosity index in the range from 30 to 450 g/ml (measured in o-dkhlorobenzole/phenol 
(weight ratio 50/50) at a concentration of 0.5 wt.% polyether esters PI at a temperature of 25 0 O and a melting point in the range from 
50 to 200 °C, and with the further proviso that from 0.01 to 5 mol%, in relation to the molar quantity of the components (al) used, of 
a compound D with at least three groups capable of ester formation are used to produce the polyether esters PI, and other biodegradable 
polymers and thermoplastic moulding compounds, process for their production and biodegradable mouldings, adhesives, foams and blends 
with starch obtainable from the polymers or moulding compounds of the invention. 
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(57) Zusammenfassiing 



BiologiscbabtaubarePolyetheresterPl.erhaiUichdurchReaktioneinerMischunB bestidiendimw*wntiirh«, ! ..,.f..iw w u 
bcstchend im w^ntlichen aus 20 bis 95 mol-% Adipinsau* oder esteAildende avo£ SltntS' 

[(CH 2 )„-0] ra -H, in der n ffir 2, 3 odcr 4 und m ftr eine ganze Zahl von 2 bis 250 stehen «£r Mi Jw™ 2? . 
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Biologisch abbaubare Polymere, V rfahren zu deren Herstellung so- 
wie deren Verwendung zur Herstellung bioabbaubarer Formkdrper 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft biologisch abbaubare Poly- 
etherester PI, erhaitlich durch Reaktion einer Mischung, beste- 
hend im we sent lichen aus 

10 

(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

25 bis 95 mol-% Adipins&ure oder esterbildende Derivate 
davon oder Mischungen da von, 

15 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

20 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% 
betragt, und 

(a2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, bestehend im 
25 wesentlichen aus 

(a21) von 15 bis 99,8 mol-% einer Dihydroxyverbindung, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus C:-C6-Alkandiole und 
Cc-C::-Cycloalkandiolen, 

30 

(a22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Ether funktionen-enthaltenden 
Dihydroxyverbindung gemafc Forme 1 I 

HO-[(CH 2 )n-0] m -H I 

35 

in der n fur 2, 3 oder 4 und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 250 
stehen, oder Mischungen davon, 

wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 
40 bis 1,5:1 wahlt, mit der MaSgabe, dafi die Polyetherester PI ein 
Molekulargewicht (M„) im Bereich von 5000 bis 80000 g/mol, eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o- 
Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzen- 
tration von 0,5 Gew.-% Polyetherest r Pi bei einer Temperatur von 
AS 25°C) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200°C aufwei- 
sen, und mit der weiteren Mafigabe, daS man von 0 bis 5 mol-%, be- 
zogen auf die Molmenge der eingesetzten Komponente (al), eine 
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Verbindung D mit mindestens drei zur Esterbildung befahigten 
Gruppen zur Herstellung der Polyetherester PI einsetzt. 

Des weiteren betrifft die Erfindung Polymere und biologisch 
5 abbaubare thermoplastische Formmassen gemafi Unteranspruche, Ver- 
fahren zu deren Herstellung, deren Verwendung zur Herstellung 
biologisch abbaubarer Formkdrper sowie Klebstoffe, biologisch 
abbaubare Formk&rper, Schaume und Blends mit Starke, erhaitlich 
aus den erf indungsgemafcen Polymeren bzw. Formmassen. 

10 

Polymere, die biologisch abbaubar sind, d.h. die unter Umweltein- 
flussen in einer angemessenen und nachweisbaren Zeitspanne zer- 
fallen, sind seit einiger Zeit bekannt. Der Abbau erfolgt dabei 
in der Regel hydrolytisch und/oder oxidativ, zum uberwiegenden 
15 Teil jedoch durch die Einwirkung von Mikroorganisman wie Bakte- 
rien, Hefen, Pilzen und Algen. Y.Tokiwa und T. Suzuki (Nature, 
Bd. 270, S. 76-78, 1977) beschreiben den enzymatischen Abbau von 
aliphatischen Polyestern, beispielsweise auch Polyester auf der 
Basis von Bernsteinsaure und aliphatischer Diole. 

20 

In der EP-A 565,235 werden aliphatische Copolyester, enthaltend 
(-NH-C(O)O-] -Gruppen ( "Urethan-Einheiten" ) , beschrieben. Die 
Copolyester der EP-A 565,235 werden durch Umsetzung eines Prapo- 
lyesters - erhalten durch Umsetzung von im wesentlichen 

25 Bernsteinsaure und eines aliphatischen Diols - mit einem Diiso- 
cyanat, bevorzugt Hexamethylendiisocyanat , erhalten. Die Umset- 
zung mit dem Diisocyanat ist gemafi der EP-A 565,235 erf order lich, 
da durch die Polykondensat ion alleine nur Polymere mit solchen 
Molekulargewichten erhalten werden, die keine bef riedigenden me- 

30 chanischen Eigenschaf ten aufweisen. Von entscheidendem Nachteil 
ist die Verwendung von Bernsteinsaure oder deren Esterderivate 
zur Herstellung der Copolyester, weil Bernsteinsaure bzw. deren 
Derivate teuer und in nicht genugender Menge auf dem Markt ver- 
fugbar sind. Aufcerdem werden bei Verwendung von Bernsteinsaure 

35 als einziger Saurekomponente die daraus hergestellten Polyester 
nur extrem langsam abgebaut. 

Aus der WO 92/13020 sind Copolyetherester auf Basis Qberwiegend 
aromatischer Dicarbonsauren, kurzkettiger Etherdiol-Segmenten wie 

40 Diethylenglykol, langkettiger Polyalkylenglykole wie Polyethylen- 
glykol (PEG) und aliphatischer Diole bekannt, wobei mindestens 85 
mol-% des Polyesterdiolrestes aus einem Terephthalsaurerest be- 
stehen. Durch Modif ikationen wie den Einbau von bis zu 2,5 Mol-% 
Metallsalze der 5-Sulfoisophthalsaure kann die Hydrophilie des 

45 Copolyesters gest igert und die Kristallinitat vermindert werden. 
Hierdurch soli gemafc der WO 92/13020 ein biologischer Abbau der 
Copolyester ermdglicht werden. Nachteilig an diesen Copolyestern 
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ist jedoch, daS ein biologischer Abbau durch Mikroorganismen 
nicht nachgewiesen wurde, sondern lediglich das Verhalten gegen- 
\iber Hydrolyse in kochendem Wasser durchgeffthrt wurde. 

5 Nach Angaben von Y.Tokiwa und T.Suzuki (Nature, Bd. 270, 1977, 
S. 76-78 oder J, of Appl. Polymer Science, Bd. 26, S. 441-448, 
1981) ist davon auszugehen, dafi Polyester, die weitgehend aus 
aromatischen Dicarbonsaure-Einheiten und aliphatischen Diolen 
aufgebaut sind, wie PET (Polyethylenterephthalat) und PBT (Poly- 
10 butylenterephthalat ) , enzymatisch nicht abbaubar sind. Dies gilt 
auch fur Copolyester und Copolyetherester , die Bldcke, aufgebaut 
aus aromatischen Dicarbonsaureeinheiten und aliphatischen Diolen 
bzw. Etherdiolen, enthalten. 

15 Witt et al. (Handout zu einem Poster auf dem International Work- 
shop des Royal Institute of Technology, Stockholm, Schweden, vom 
21. bis 23.04.94) beschreiben biologisch abbaubare Copolyester auf 
der Basis von 1, 3-Propandiol, Terephthalsaureester und Adipin- 
oder Sebazinsaure. Nachteilig an diesen Copolyestern ist, da£ da- 

20 raus hergest elite FormkGrper, insbesondere Folien, unzureichende 
mechanische Eigenschaf ten aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, biologisch, d.h. 
durch Mikroorganismen, abbaubare Polymere bereitzustellen, die 

25 diese Nachteile nicht aufweisen. Insbesondere sollten die 

erf indungsgemafien Polymere aus bekannten und preiswerten Monomer- 
bausteinen herstellbar und wasserunldslich sein. Des weiteren 
sollte es moglich sein, durch spezifische Modif ikationen wie 
Kettenverlangerung, Einbau von hydrophilen Gruppen und verzwei- 

30 gend wirkenden Gruppen, mafcgeschneiderte Produkte fur die ge- 
wunschten erf indungsgema&en Anwendungen zu erhalten. Dabei sollte 
der biologische Abbau durch Mikroorganismen nicht auf Kosten der 
mechanischen Eigenschaf ten erreicht werden, urn die Zahl der An- 
wendungsgebiete nicht einzuschranken. 

35 

Demgemafi wurden die eingangs def inierten Polymere und 
thermoplastischen Formmassen gefunden. 

Des weiteren wurden Verfahren zu deren Herstellung, der en Verwen- 
40 dung zur Herstellung biologisch abbaubarer FormkOrper und Kleb- 
stoffe sowie biologisch abbaubare Formkdrper und Klebstoffe, er- 
haltlich aus den erf indungsgemafien Polymeren und Formmassen, ge- 
funden. 

45 Die erf indungsgemaSen Polyether ster PI sind charakterisiert 
durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 5000 bis 80000, 
vorzugsweise von 6000 bis 45000, besonders bevorzugt von 8000 bis 
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10 

(al) 



15 



30 



35 



40 



z r:;„ »£%%ZT im Bereich ~ 30 ws — 

Polyester » bei einer ZLa™"^ Td"' ■ ^ 
s ta Bereich von so bu » «»* 

einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95, vorzugsweise von 30 bis 80, besonders bevor 
zugt von 40 bis 70 mol-% Adipinsaure oder esterbiS^: 
Private davon, insbesondere die Di^l*?^™ 
Diethyl ., Dipropyl . ( Di ^ C _ 

Dxpentyl- und Dihexyladipat . oder deren Misch^ be- 
" und Dimethyladipat, oder Mis^n 

lo^Vl'a V °"? gSWeise 20 b " 70. besonders bevorzugt von 

davon u^d ^ oder Mischungen 

von'n i'h V °" U9SWeise von 0 3. besonders bevorzugt 
Mndung m ° 1_% 611161 Sulf °^-PPenhaUigen Ver- 

b^agt^unT 6 ein2Slnen Mo1 ^— gaben 100 mol- % 

itZ^Tir Dihydr0XyV6rbind — b ™* im 

von 15 bis 99,8, vorzugsweise von 60 bis 99,5, besonders 
bevorzugt von 70 bis 99,5 mol-% einer Dihydroxy- 
verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
C 2 -C 6 -Alkandiolen und c 5 -C 10 - Cycloalkandiolen, 

von 85 bis 0,2. vorzugsweise von 0.5 bis 40, besonders 

JSS Din ,°' 5 30 m0l - % 6iner ^rfun^tionen-ent- 
haltenden Dihydroxyverbindung gemaB Formel I 



(a2) 
(a21) 



<a22) 

45 
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HO-[(CH 2 )n"0] m -H I 

in der n fur 2, 3 oder 4, vorzugsweise zwei und drei, besonders 
bevorzugt zwei, und m ftir eine ganze Zahl von 2 bis 250, vorzugs- 
5 weise von zwei bis 100 stehen, oder Mischungen davon, 

wobei man das Molverhaltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4:1 
bis 1,5:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,25:1 wahlt, zur Reaktion 
bring t . 

10 

Als sulfonatgruppenhaltige Verbindung setzt man Oblicherweise ein 
Alkali- oder Erdalkalimetallsalz einer sulfonatgruppenhaltigen 
Dicarbonsaure oder deren esterbildende Derivate ein, bevorzugt 
Alkalimetallsalze der 5-Sulphoisophthalsaure oder deren 
15 Mischungen, besonders bevorzugt das Natriumsalz . 

Als Dihydroxyverbindungen (a21) setzt man erf indungsgemafc eine 
Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C2-C$-Alkan- 
diolen und Cs-Cio-Cycloalkandiolen, wie Ethylenglykol, 1,2-, 
20 1, 3-Propandiol, 1,2-, 1, 4-Butandiol , 1 , 5-Pentandiol oder 

1, 6-Hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 1, 3-Propandiol und 
1,4-Butandiol, Cyclopentandiol, Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandi- 
methanol, 1,4-Cyclohexandimethanol, besonders bevorzugt Ethylen- 
glykol und 1,4-Butandiol, sowie Mischungen daraus, ein. 

25 

Als Di hydroxy verbindungen (a22) setzt man bevorzugt Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol 
und Polytetrahydrofuran (Poly-THF), besonders bevorzugt 
Diethylenglykol, Triethylenglykol und Polyethylenglykol, ein, wo- 

30 bei man auch Mischungen davon Oder Verbindungen, die unterschied- 
liche n's aufweisen (siehe Formel I), beispielsweise Polyethylen- 
glykol, das Propyleneinheiten (n = 3) enthalt, beispielsweise er- 
haitlich durch Polymerisation nach an sich bekannten Methoden von 
zuerst Ethylenoxid und anschliefcend mit Propylenoxid, besonders 

35 bevorzugt ein Polymer auf Basis von Polyethylenglykol, mit unter- 
schiedlichen n's, wobei Einheiten gebildet aus Ethylenoxid uber- 
wiegen, einsetzen kann. Das Molekulargewicht (M n ) des Polyethylen- 
glykols wahlt man in der Regel im Bereich von 250 bis 8000, be- 
vorzugt von 600 bis 3000 g/mol. 

40 

Erf indungsgemafi verwendet man von 0 bis 5, vorzugsweise von 0,01 
bis 4 mol-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 4 mol-%, bezogen 
auf die Komponente (al), mindestens eine Verbindung D mit minde- 
stens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen. 
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Die Verbindungen D enthalten bevorzugt drei bis zehn funktionelle 
Gruppen, welche zur Ausbildung von Esterbindungen fahig sind Be 
senders bevorzugt Verbindungen D haben drei bis sechs funktio- 
nelle Gruppen dieser Art im Molekul. insbesondere drei bis sechs 
5 Hydroxylgruppen und/oder Carboxylgruppen . Beispielhaft seien ge- 
nannt: 



Weinsaure, Citronensaure, Apfelsaure; 

Trimethylolpropan, Trimethylolethan; 
10 Pentaerythrit; 

Polyethertriole; 

Glycerin; 

Trimesinsaure; 

Trimellitsaure, -anhydrid; 
15 Pyroraellitsaure, -dianhydrid und 

Hydroxyisophthalsaure. 



Beun Emsatz von Verbindungen D, die einen Siedepunkt unterhalb 
von 200°C aufweisen, kann bei der Herstellung der Polyester Pi ein 

20 Anteil vor der Reaktion aus dem Polykondensationsgemisch ab- 

destillieren. Es ist daher bevorzugt, diese Verbindungen in einer 
fruhen Verf ahrensstuf e wie der Umesterungs- bzw. Veresterungs- 
stufe zuzusetzen, urn diese Komplikation zu vermeiden und ura die 
grofitmogliche RegelmaSigkeit ihrer Verteilung innerhalb des Poly- 

25 kondensats zu erzielen. 

im Falle hOher als 200o C siedender Verbindungen Z k=r--.en diese 
auch in einer spaceren Verf ahrensstuf e eingesetr-. werder.. 

30 Durch Zusatz der Verbindung D kann beisp:e-swe:se i:e S-r.-e;- 
viskositat in gewiinschter Weise veranderr. die Schlagzah- "gke- 
erhohc und die Kristallinitat der erf indungsgemafier. Poly^.ere*fcrw 
Foriranassen herabgesetzt werden. 

35 Die Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester Pi ist 
grundsatzlich bekannt (Sorensen und Campbell, -Preparative 
Methods of Polymer Chemistry, Interscience Publishers, Inc., New 
York, 1961, Seiten 111 bis 127; Encyl. of Polym. Science and 
Eng., Bd. 12, 2. Ed., John Wiley & Sons, 1988, S. 75 bis 117- 

40 Kunststoff-Hanobuch, Band 3/1, Carl Hanser Verlag, Manchen, 1992, 
S. 15 bis 23 (Herstellung von Polyestern) ; WO 92/13020; EP-A 
568,593; EP-A 565,235; EP-A 28.687), so daS sich nahere Angaben 
hieruber erubrigen. 



45 
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So kann man beispielsw ise die Umsetzung von Dimethylestern der 
Koroponente (al) mit der Komponente (a2) CUmesterung") bei Tempe- 
raturen im Ber ich von 160 bis 230°C in der Schmelze bei Atmospha- 
rendruck vorteilhaft unter Inertgasatmosphare durchftihren. 

5 

Vorteilhaft wird bei der Herstellung des biologisch abbaubaren 
Polyetheresters PI ein molarer Uberschufc der Koinponente (a2), be- 
zogen auf die Komponente (al), verwendet, beispielsweise bis zum 
2 l/2fachen, bevorzugt bis zum l,67fachen. 

10 

Oblicherweise erfolgt die Herstellung des biologisch abbaubaren 
Polyetheresters Pi unter Zugabe von geeigneten, an sich bekannten 
Katalysatoren wie Metal lverbindungen auf der Basis folgender Ele- 
mente wie Ti, Ge, Zn, Fe, Mn, Co, Zr, V, Ir, La, Ce, Li, und Ca, 
15 bevorzugt metallorganische Verbindungen auf der Basis dieser Me- 
talle wie Salze organischer sauren, Alkoxide, Acetylacetonate und 
ahnliches, insbesondere bevorzugt auf Basis von Zink, zinn und 
Titan. 

20 Bei Verwendung von Dicarbonsauren Oder deren Anhydride als Kompo- 
nente (al) kann deren Veresterung mit Komponente (a2) vor, 
gleichzeitig oder nach der Umesterung stattfinden. Beispielsweise 
kann das in der DE-A 23 26 026 beschriebene Verfahren zur Her- 
stellung modif izierter Polyalkylenterephthalate verwendet werden. 

25 

Nach der Umsetzung der Komponenten (al) und (a2) wird in der Re- 
gel unter vermindertem Druck oder in einem Inertgasstrom, bei- 
spielsweise aus Stickstoff , bei weiterem Erhitzen auf eine 
Temperatur im Bereich von 180 bis 260°C die Polykondensation bis 
30 zum gewunschten Molekulargewicht durchgef uhrt . 

Urn unerwiinschte Abbau- und/oder Nebenreaktionen zu vermeiden, 
kann man in dieser Verf ahrensstuf e gewunschtenfalls auch Stabili- 
satoren (siehe EP-A 21042 und US-A 4,321,341) zusetzen. Solche 

35 Stabilisatoren sind beispielsweise die in der EP-A 13 461, US 
4,328,049 oder in B. Fortunato et al., Polymer Vol. 35, Nr. 18, 
S. 4006 bis 4010, 1994, Butterworth-Heinemann Ltd., beschriebene 
Phosphor-Verbindungen. Diese konnen zum Teil auch als Deaktivato- 
ren der oben beschriebenen Katalysatoren wirken. Beispielhaft 

40 seien genannt: Organophosphite, phosphonige Saure und phosphorige 
saure. Als Verbindungen, die nur als Stabilisatoren wirken seien 
beispielhaft genannt: Trialkylphosphite, Triphenylphosphit , Tri- 
alkylphosphate, Triphenylphosphat und Tocopherol (beispielsweise 
als Uvinul* 2003AO (BASF) erhaitlich) . 



WO 96/15174 



PCT/EP95/02492 



ZlLlZZ ™Z 9 < indun ^^fien biologisch abbaubaren 

copolymere bexspielsweise im Verpackungsbereich z.B. for»£ 
rungsmxttel, ist es in der Kegel wflnschenswert , den Gehalt an 
eingesetztem Katalysator so gering als m6glich zu wahlen sowie 
5 kexne toxischen Verbindungen einzusetzen. im Gegensatz zu anderen 
Schwermetallen wie Blei, zinn, Anti.cn, Cadmium Itc tllT 

Tatan- und Zinkverbindungen in der Kegel nicht toxisch !-Sax T 
*»c substance Data Book-, shizuo Fujiyama, Maruzen , k . K 360 T 
,n " ln EP " A 565 ' 235 >' s ^e auch Rampp chemie Le^ikon Bd < 

10 Thieme Verlag. Stuttgart, New York, 9. Aurtage 199 s 4626 \t 
4633 und 5136 bis 5143). Beispielhaft seien ge^anlt oLt^dia 
cetoacetoxytitan, Tetrabutylorthotitanat und Zin^li,^^ 

Das Gewichtsverhaitnis von Katalysator zu bioloai^h *kx v 
15 Polyetherester PI liegt Oblicherweise im Ber^ "on 01^ Ms 
3:100, vorzugsweise von 0,05:100 bis 2:100. wobei bei hochaktivon 

srsssr auch kleinere Mengen — c ~-en ven 

20 Der Katalysator kann gleich zu Beginn der Reaktion, unmittelbar 
kurz vor der Abtrennung des uberschussigen Diols oder^ 
gewunschtenfalls auch in mehreren Portionen verteilt wahrend der 
Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester Pi 

25 StSv , G : wanschtenfall = ^nnen auch verschiedene 
25 Katalysatoren oder auch Gemische davon eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemasen biologisch abbaubaren Polyethe-ester P2 
smd charakterisiert durch ein Molekula^ew- ~ h- <m I » u 
von 5000 bis 80000. vorzugsweise von lo"„ ": 

30 vorzugswexse von 10000 bis 40000 g/mol. e.ne V^si-a- sza~ 
Bere.ch von 30 bis 450, vorzugsweise von 5C b iS 4CC g,£ 
sen » o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50^ oei e!n" 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester P2 bei eineT 
Temperatur von 2 5 o C ) und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 

35 235, vorzugsweise von 60 bis 235°C aufweisen. 

Die biologisch abbaubaren Polyetherester P2 erhait man 
erfxndungsgemaE, indem man eine Mischung zur Reaktion bringt, be- 
stehend im wesent lichen aus 9 ' De 

40 



(bl) 



45 



einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95, bevorzugt von 25 bis 80, besonders bevorzugt 
von 30 bis 70 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon. 
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5 bis 80 , bevorzugt von 20 bis 75, besonders bevorzugt 
von 30 bis 70 mol-% Terephthalsaure Oder st rbildende 
Deri vat e da von oder Mischungen davon, und 

5 0 bis 5, bevorzugt von 0 bis 3, besonders bevorzugt von 

0,1 bis 2 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Verbindung, 



10 



wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% 
betragt, 

(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen (a2), 



wobei man das Molverhaitnis von (bl) zu (b2) im Bereich 
von 0,4:1 bis 1,25:1, vorzugsweise von 0,6:1 bis 1,25:1 
15 wAhlt , 

(b3) von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0,1 bis 80 Gew.-%, be- 
zogen auf Komponente (bl), einer Hydroxycarbonsaure Bl, 
und 

20 

(b4) von 0 bis 5 # vorzugsweise von 0 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,01 bis 3,5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl), 
Verbindung D, 

25 wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert isc durch die 

Formeln Ila oder lib 



L (-c;c — G — C— ; : 1 



3Q HO-i C(O) G ]pH 

Ha Hb 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500, vorzugsweise von 1 bis 
35 1000 und r 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 und 2, bedeuten, und G 
fur einen Rest steht, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 
aus Phenylen, -(CH2)k-* wobei k eine ganze Zahl von 1, 2, 3, 4 
Oder 5, vorzugsweise 1 und 5, bedeutet, -C(R)H- und -C(R)HCH 2 , wo- 
bei R far Methyl oder Ethyl steht. 

40 

Die Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester P2 er- 
folgt zweckmafiig analog zur Herstellung der Polyetherester PI, 
wobei die Zugabe der Hydroxycarbonsaure Bl sowohl zu Anfang der 
Umsetzung als auch nach der Veresterungs- bzw. Umesterungsstuf e 
45 erfolgen kann. 
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in einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man der Hydroxycarbon- 
saur Bl ein wie Glycolsaure, D-, L-, D,L-Milchsaure, 6-Hydroxy- 
hexansaure, deren cyclische Derivate wie Glycolid 
(l,4-Dioxan-2,5-dion). D-, L-Dilactid <3,6-dimethyl-l, 4-dioxan- 
5 2,5-dion), p-Hydroxybenzoesaure sowie Oligomere und Polymere wie 
3-Polyhydroxybuttersaure. Polyhydroxyvaleriansaure , Polylactid 
(beispielsweise als EcoPLA® (Fa. Cargili) erhaitlich) sowie eine 
Mischung aus 3-Polyhydroxybuttersaure und Polyhydroxyvalerian- 
saure (beispielsweise unter dem Namen Biopol® von Zeneca erhait- 
10 lich) , besonders bevorzugt fur die Herstellung von Polyetherester 
P2 die niedermolekularen und cyclischen Derivate davon. 

Die erfindungsgemafien biologisch abbaubaren Polyetherester Ql 
sind charakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich 

15 von 5000 bis 100000, vorzugsweise von 8000 bis 80000, durch eine 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450. vorzugsweise von 50 
bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Verhaltnis 
50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Ql 
bei einer Temperatur von 25°C), und einem Schmelzpunkt im Bereich 

20 von 50 bis 235. vorzugsweise von 60 bis 235°C. 

Die Polyetherester Ql erhait man erf indungsgemas, indem man eine 
Mischung zur Reaktion bringt. bestehend im wesentlichen aus 

25 (cl) Polyetherester PI, 

<c2) 0,01 bis 50. vorzugsweise von 0.1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf (cl), Hydroxycarbonsaure Bl. 
und 



30 



(c3) 0 bis 5. vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI, Verbindung D. 

Die Umsetzung der Polyetherester PI mit der Hydroxycarbonsaure Bl 
35 gewunschtenfalls in Gegenwart der Verbindung D erfolgt vorzugs- 
weise in der Schmelze bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 
260°C unter Inertgasatmosphare, gewunschtenfalls auch unter ver- 
mindertem Druck. Man kann sowohl diskontinuierlich als auch kon- 
tinuierlich, beispielsweise in RUhrkesseln oder (Reaktions-) Ex- 
40 trudern, arbeiten. 



Die Umsetzung kann gewunschtenfalls durch Zugabe an sich bekann- 
ter Umesterungskatalysatoren (siehe die weiter oben bei der Her- 
stellung der Polyetherester PI beschriebenen) beschleunigt wer- 
45 den. 



f) 
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Ein bevorzugte AusfOhrungsform b trifft Polyetherester Ql mit 
Blockstrukturen gebildet aus den Komponenten PI und Bl: bei Ver- 
wendung cyclischer Derivat von Bl (Verbindungen lib) kdnnen bei 
der Umsetzung mit dem biologisch abbaubaren Polyetherester PI 
5 durch eine sogenannte 'ringOf fnende Polymerisation", ausgeldst 
durch die Endgruppen von PI, in an sich bekannter Weise Poly- 
etherester Ql mit Blockstrukuren erhalten werden (zur 'ringGff- 
nenden Polymerisation* siehe Encycl. of Polym. Science and Eng. 
Bd. 12, 2. Ed., John Wiley & Sons, 1988, S. 1 bis 75, insbesondere 

10 S. 36 bis 41). Die Reaktion kann man gewttnschtenfalls unter Zu- 
satz Oblicher Katalysatoren wie den bereits weiter oben beschrie- 
benen Umesterungskatalysatoren durchfuhren, insbesondere bevor- 
zugt ist Zinn-octanoat (siehe auch Encycl. of Polym. Science and 
Eng. Bd. 12, 2. Ed., John Wiley & Sons, 1988, S. 1 bis 75, ins- 

15 besondere S.36 bis 41). 

Bei Verwendung von Komponenten Bl mit h&heren Molekulargewichten, 
beispielsweise mit einem p von grSfier als 10 (zehn), kOnnen durch 
Umsetzung mit den Poly ether est em PI in Ruhrkesseln oder Extru- 

20 dem, die gewiinschten Blockstrukturen durch die Wahl der 

Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Verweilzeit, Zusatz von Um- 
esterungskatalysatoren wie den oben genannten erhalten werden. So 
ist aus J. of Appl. Polym. Sci., Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John 
Wiley & Sons, 1986 sowie aus Makromol . Chemie, vol. 136, S. 311 

25 bis 313, 1970 be kann t , daJS bei der Umsetzung von Polyetherestern 
in der Schmelze aus einem Blend durch Umesterungsreaktionen zu- 
n&chst Blockcopolymere und dann statiscische Copclyr.ere erhalcer. 
werden kdnnen. 

30 Die erf indungsgemafcen biologisch abbaubaren Polyeir.ereszer ~1 
sind charakterisiert durch ein Molekulargewicht (M r . ; im Bereicr. 
von 6000 bis 80000, vorzugsweise von 8000 bis 5000C, besonders 
bevorzugt von 10000 bis 40000 g/mol, durch eine Viskositatszahl 
im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (ge- 

35 messen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei 
einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Q2 bei einer 
Temperatur von 25°C) , und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 
200°C, vorzugsweise von 60 bis 160°C. 

40 Die Polyetherester Q2 erhait man erf indungsgemafi, indem man eine 
Mischung zur 

Reaktion bringt, bestehend im wesentlichen aus 

45 (dl) von 95 bis 99,9, vorzugsweise von 96 bis 99,8, besonders 
b vorzugt von 97 bis 99,65 Gew.-% Polyetherester PI, 
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(d2) von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,35 bis 3 Gew.-% eines Diisocyanats CI und 

(d3) von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 rool-%, bezogen auf 
5 Komponente (al) aus der Herstellung von Pi. Verbindung D. 

Als Diisocyanat CI kann man nach bisherigen Beobachtungen alle 
ublichen und kommerziell erhaitlichen Diisocyanate einsetzen. Be- 
vorzugt setzt man ein Diisocyanat ein, das ausgewahlt ist aus der 
10 Gruppe, bestehend aus Toluylen-2,4-diisocyanat, 

Toluylen-2,6-diisocyanat, 4,4'-, und 2,4'- Diphenylmethandiiso- 
cyanat, Naphthylen-1, 5-diisocyanat, Xylylen-diisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Methylen-bis (4-iso- 
cyanatocyclohexan) . besonders bevorzugt Hexamethylendiisocyanat. 

15 

Prinzipiell kann man auch trifunktionelle Isocyanat-Verbindungen, 
die isocyanurat- und/oder Biuretgruppen mit einer Funktionalitat 
nicht kleiner als drei enthalten kdnnen, einsetzen Oder die Dii- 
socyanat -Verbindungen CI partiell durch Tri- oder Polyisocyanate 
20 ersetzen. 

Die Umsetzung der Polyetherester PI mit dem Diisocyanat CI er- 
folgt vorzugsweise in der Schmelze. wobei darauf zu achten ist, 
daE moglichst keine Nebenreaktionen auftreten, die zu einer Ver- 
25 netzung oder Gelbildung fuhren konnen. In einer besonderen Aus- 
fUhrungsform fuhrt man die Reaktion ublicherweise bei Temperatu- 
ren im Bereich von 130 bis 240, vorzugsweise von 140 bis 220°C 
durch, wobei die Zugabe des Diisocyanats vorteilhaft in mehreren 
Portionen oder kontinuierlich erfolgt. 

30 

Gewunschtenfalls kann man die Umsetzung der Polyetheresters PI 
mit dem Diisocyanat CI auch in Gegenwart von gangigen inerten L6- 
semitteln wie Toluol, Methylethylketon oder Dimethylf ormamid 
( "DMF" ) oder deren Mischungen durchfuhren, wobei man die Reakti- 
35 onstemperatur in der Regel im Bereich von 80 bis 200, vorzugs- 
weise von 90 bis 150°C wahlt. 

Die Umsetzung mit dem Diisocyanat CI kann dis kontinuierlich oder 
kontinuierlich beispielsweise in Ruhrkesseln, Reaktionsextrudern 
40 oder uber Mischkopfe durchgefuhrt werden. 

Man kann bei der Umsetzung der Polyetherester PI mit den Diiso- 
cyanaten CI auch gangige Katalysatoren einsetzen, die aus dem 
Stand der Technik bekannt sind (beispielsweise die in der EP-A 
45 534,295 beschriebenen) oder die bei der Herstellung von den Poly- 
ether stern PI und Ql einsetzbar sind bzw. eingesetzt wurden und, 
falls man bei der Herstellung von Polyetherester Q2 so verfahrt, 
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dafc man die Polyetherester PI nicht isoli rt, nun weiterbenutzt 
werden kOnnen. 

Beispielhaft seien genannt: tert. Amine wie Triethylamin, 
5 Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N' -Dimethyl - 
piperazin, Diazabicyclo-[2.2.2]-octan und ahnliche sowie ins- 
besondere organische Metal lverbindungen wie Titanverbindungen, 
Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z.B. Dibutoxydiacetoacetoxy- 
titan, Tetrabutylorthotitanat , Zinndiacetat , -dioctoat, -dilaurat 
10 oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutyl- 
zinndiacetat , Dibutylzinndilaurat oder ahnliche, wobei wiederum 
darauf zu achten ist, dafi mdglichst keine toxischen Verbindungen 
eingesetzt werden sol It en. 

15 Obwohl das theoretische Optimum fur die Reaktion von PI mit 
Diisocyanaten CI bei einem Molverhaltnis der Isocyanat-Funktion 
zu Pl-Endgruppe (bevorzugt sind Polyetherester PI mit uberwiegend 
Hydroxy-Endgruppen) von 1:1 liegt, kann die Umsetzung ohne tech- 
nische Probleme auch bei Molverhaitnissen von 1:3 bis 1,5:1 

20 durchgefuhrt werden. Bei Molverhaitnissen von >1:1 kann 

gewunschtenf alls w&hrend der Umsetzung oder auch nach der Umset- 
zung die Zugabe eines Kettenveriangerungsmittels, ausgewahlt aus 
den Komponenten (a2), bevorzugt ein C2-C6-Diol, erfolgen. 

25 Die erf indungsgemaEen biologisch abbaubaren Polymere Tl sind cha- 
rakterisiert durch ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 10000 
bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, vorzugsweise von 
11000 bis 50000 g/mol, einer Viskositatszahl im Bereich von 30 
bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlor- 

30 benzol /Phenol (Gew. -Verhaltnis 50/50) bei einer Konzencracion von 
0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur von 25 °C) und einen 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 
235°C. 

35 Die biologisch abbaubaren Polymere Tl erhalt man erf indungsgemafc, 
indem man einen Polyetherester Ql gemafc Anspruch 3 mit 

(el) 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevor- 
zugt von 0,3 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester 
40 Ql, Diisocyanat CI sowie mit 

(e2) 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von PI sowie Polyether- 
ester Ql, Verbindung D zur Reaktion bringt. 

45 
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Auf diese Weise wird ublicherweise ein Kettenverlangerung er- 
reicht, wobei die erhaltenen Polymerketten vorzugsweise eine 
Blockstruktur aufweisen. 

5 Die Umsetzung erfolgt in der Kegel analog zur Herstellung der 
Polyetherester Q2. 

Die erfindungsgemafien biologisch abbaubaren Polymere T2 sind cha- 

10 bis 100 ooo dUrCh M ° lekular * ewicl " i» Bereich von 10000 

100000 vorzugsweise von 11000 bis 80000, besonders bevorzugt 
von 11000 bis 50000 g/mol, einer Viskositatszahl im Bereich "n 
30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o-Dich- 
lorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration 
von 0.5 Gew.-% Polymer T2 bei einer Temperatur von 25 ° c , und 

bis e 235or elZPUnkt ^ B6reiCh 50 235 ' vorz ^ swei se von 60 

Die biologisch abbaubaren Polymere T2 erhait man erf indungsgemaS 
durch Umsetzung des Polyetheresters Q2 mit 



20 



(fl) 



25 (f2) 



30 



0,01 bis 50, vorzugsweise von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf den Polyetherester Q2. der Hydroxycarbonsaure Bl so- 
wie mit 

0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%. bezogen auf Kom- 
ponente (al) aus der Herstellung von Polyetherester Q2 
uber den Polyetherester PI, Verbindung D, 

wobei man zweckmaSig analog zur Umsetzung von Polyether- 
ester PI mit Hydroxycarbonsaure Bl zu Polyetherester 01 
verfahrt. 



Die erfindungsgemafien biologisch abbaubaren Polymere T3 sind cha- 

35 btf tninnn" **** Molekular ^ wi ^t (M n ) im Bereich von 10000 
35 bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000 g/mol, eine 

Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 
bis 400 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol /Phenol (Gew.-verhaltnis 
50/50) bei einer Konzentration von 0.5 Gew.-% Polymer T3 bei 
einer Temperatur von 2 5 o C ) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 
40 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235°c. 

Die biologisch abbaubaren Polymere T3 erhalt man erf indungsgemafi 
indem man (gi) Polyetherester P2. oder (g2) einer Mischung beste- 
hend im wesentlichen aus Polyetherester PI und 0,01 bis 50 vor 
45 zugsweise von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester 
PI. Hydroxycarbonsaure Bl, oder (g3) einer Mischung, bestehend im 



' WO 96/15174 



PCT/EP95/02492 



15 

wesent lichen aus Polyeth restern PI, die eine unt rschiedliche 
Zusammensetzung voneinand r aufweisen, mit 

0,1 bis 5, vorzugs/weise von 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 
5 0,3 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Poly- 
etherester, Diisocyanat CI sowie 

mit 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf die je- 
weiligen Molmengen an Komponente (al), die zur Herstellung der 
10 eingesetzten Polyetherester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Ver- 
bindung D, zur Reaktion bringt, wobei man die Umsetzungen zweck- 
mafcig analog zur Herstellung der Polyetherester Q2 aus den Poly- 
etherestern PI und den Diisocyanaten CI vomimmt. 

15 In einer bevorzugten Ausfilhrungsf orm setzt man Polyetherester P2 
ein, deren wiederkehrende Einheiten statistisch im Molekul ver- 
teilt sind. 

Man kann jedoch auch Polyetherester P2 einsetzen, deren Polymer- 
20 ketten Blockstrukturen aufweisen. Solche Polyetherester P2 sind 
im allgemeinen zuganglich durch entsprechende Wahl, insbesondere 
des Molekulargewichts, der Hydroxycarbonsaure Bl. So erfolgt nach 
bisherigen Beobachtungen ijm allgemeinen bei Verwendung einer 
hochmolekularen Hydroxycarbonsaure Bl, insbesondere mit einem p 
25 von grdfier als 10, nur eine unvollstandige Umesterung, beispiels- 
weise auch in Gegenwart der oben beschriebenen Deaktivatoren 
(siehe J. of Appl. Polym. Sc. Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John 
Wiley & Sons, 1986, und Makrora. Chemie, Vol. 136, S. 311 bis 313 , 
1970). Gewunschtenf alls kann man die Umsetzung auch in Losung mit 
30 den bei der Herstellung der Polymeren Tl aus den Polyetherestern 
Ql und den Diisocyanaten CI genannten LOsungsmitteln durchfuhren. 

Die biologisch abbaubaren thermoplastischen Formmassen T4 erhalt 
man erf indungsgemafc, indem man in an sich bekannter Weise, bevor- 
35 zugt unter Zusatz iiblicher Additive wie Stabilisatoren, Verarbei- 
tungshilfsmitteln, Failstoffen etc. (siehe J. of Appl. Polym. 
Sc., Vol. 32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & Sons, 1986; WO 
92/0441; EP 515,203; Kunststof f-Handbuch, Bd. 3/1, Carl Hanser 
Verlag Munchen, 1992, S. 24 bis 28) 

40 

(hi) 99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester PI gemafc Anspruch 1 
oder Polyetherester Q2 gemafc Anspruch 4 mit 

(h2) 0,5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl mischt. 

45 
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In einer b vorzugten Ausfuhrungsform setzt man hochmolekulare 
Hydroxycarbonsauren Bl wi Polycaprolacton Oder Polylactid (z b 
EcoPLA ) oder Polyglykolid oder Polyhydroxyalkanoate wie 3- Poly 1 
hydroxybuttersaure, Polyhydroxyvaleriansaure sowie deren 
5 Mischungen (z.B. Biopol®) , mit einem Molekulargewicht <M„> im Be- 
reich von 10000 bis 150000, vorzugsweise von 10000 bis 100000 a/ 
mol ein. y 

Aus WO 92/0441 und EP-A 515,203 ist es bekannt, daS hochmolekula- 
10 res Polylactid ohne Zusatze von Weichmachern fur die meisten An- 
wendungen zu sprdde ist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
kann man ein Blend ausgehend von 0,5 bis 20, vorzugsweise von 0 5 
bis 10 Gew.-% Polyetherester PI gemaS Anspruch 1 oder Polyether- 
ester Q2 gemaB Anspruch 4 und 



20 



99.5 bis 80, vorzugsweise von 99,5 bis 90 Gew.-% Polylactid her- 
stellen, das eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigen- 
schaften, beispielsweise eine ErhOhung der Schlagzahigkeit oe- 
genuber reinem Polylactid aufweist. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft ein Blend er- 
haltlich durch Mischen 

von 99,5 bis 40, vorzugsweise von 99,5 bis 60 Gew.-% Polyether- 
25 ester PI gemas Anspruch 1 oder Polyetherester Q2 gemafi Anspruch 4 
una 

yon 0,5 bis 60. vorzugsweise von 0.5 bis 40 Gew.-% einer hochmo- 
lekularen Hydroxycarbonsiure Bl, besonders bevorzugt Polylactid 
30 (z.B. EcoPLA ) , Polyglycolid, 3-Polyhydroxybutcersaure. Polyhy- 
droxyvaleriansaure sowie deren Mischungen (z.B. Biopol®) und 
Polycaprolacton. Solche Blends kOnnen vollstandig biologisch ab- 
gebaut werden und weisen nach den bisherigen Beobachtungen sehr 
gute mechanische Eigenschaf ten auf . 

35 

Nach bisherigen Beobachtungen erhalt man die erf indungsgemaSen 
thermoplastischen Formmassen T4 bevorzugt dadurch, daS man kurze 
Mischzeiten einhalt, beispielsweise bei einer Durchfuhrung des 
Mischens in einem Extruder. Durch Wahl der Mischparameter, ins- 
40 besondere der Mischzeit und gewunschtenfalls der Verwendung von 
Deaktivatoren, sind auch Formmassen zuganglich, die Oberwiegend 
Blendstrukturen aufweisen, d.h., daS der Mischvorgang so gesteu- 
ert werden kann, dafi zumindest teilweise auch Umesterungs- 
reaktionen stattfinden kOnnen. 
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In einer weiteren bevor2ugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50, 
vorzugsw ise 0 bis 30 Mol-% der Adipinsaure, oder ihrer ester- 
bildende Derivate oder deren Mischungen, durch mindestens eine 
andere aliphatische C4-C10- oder cycloaliphatische Cs-Cio-Dicarbon- 
5 s&ure oder Dimerfettsaure wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, 

Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder Sebazinsaure oder ein 
Esterderivat wie deren Di-Ci-C6-alkylester oder deren Anhydride 
wie Bernsteinsaureanhydrid, oder deren Mischungen, ersetzen, be- 
vorzugt Bernsteinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Sebacinsaure, Di- 
10 merfettsaure und Di-Ci-C6-alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Di- 
n- Propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl- Di-n-hexyl- 
ester davon, insbesondere Dimethylbernsteinsaureester . 

Eine besonders bevorzugte Ausf Ohrungsform betrif ft den Einsatz 
15 als Komponente (al) die in der EP-A 7445 beschriebene Mischung 
aus Bernsteinsaure, Adipinsaure und Glutarsaure sowie deren 
Ci-Ce-Alkylester wie Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-Propyl-, Diiso- 
butyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl- Di-n-hexyl-ester , insbesondere 
deren Dimethylester und Diisobutylester . 

20 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50, 
vorzugsweise 0 bis 40 Mol-% der Terephthalsaure oder ihrer ester- 
bildende Derivate, oder deren Mischungen durch mindestens eine 
andere aromatische Dicarbonsaure wie Isophthalsaure, Phthalsaure 
25 oder 2 , 6-Naphthalindicarbonsaure, bevorzugt Isophthalsaure, oder 
ein Esterderivat wie einen Di-Ci-C 6 -alkylester wie Dimethyl-, 
Diethyl-, Di-n-Propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pentyl-, Dineopentyl- 
Di-n-hexyl-ester , insbesondere einen Dimethylester, Oder deren 
Mischungen, ersetzen. 

30 

Allgemein sei angemerkt, daS man die unterschiedlichen 
erf indungsgemafcen Polymere wie ublich aufarbeiten kann, indem man 
die Polymere isoliert, Oder, insbesondere, wenn man die Poly- 
etherester PI, P2, Ql und Q2 weiter umsetzen mbchte, indem man 
35 die Polymere nicht isoliert, sondern gleich weiterverarbeitet . 

Die erf indungsgemafcen Polymere kann man durch Walzen, Streichen, 
Spritzen oder Giefien auf Beschichtungsunterlagen aufbringen. Be- 
vorzugte Beschichtungsunterlagen sind solche, die kompostierbar 
40 sind oder verrotten wie FormkOrper aus Papier, Cellulose oder 
Starke. 

Die erfindungsgemaSen Polymere k&nnen aufierdem zur Her st el lung 
von FormkOrp rn verwendet w rden, die kompostierbar sind. Als 
45 Formk&rper seien beispielhaft genannt: Wegwerfgegenstande wie Ge- 
schirr, Besteck, MQllsacke, Folien far die Landwirtschaf t zur 
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Pn^!^ 9 ' Verpackun ^ sf " « «*> Gefafie far die Anzucht von 



Des weiteren kann man die erf indungsgemaSen Polymere in an s ^h 
5 bekannter Weise zu Faden verspinnen. Die Faden " 

gewunschtenfalls nach ublichen Methoden verstrecken. streckzwir- 
nen streckspulen. streckscharen, streckschlichten and s^ecktex- 

S Die i r rStreCkUn9 2U Glattgarn kann dabeHn 

exn und demselben Arbeitsgang (fully drawn yam Oder fully or xen 
10 ted yarn) . oder in einem getrennten Arbeitsgang erfolgen DaT 
Streckscharen. Streckschlichten und die Strecktexturier^ng fuhrt 
man xm allgemeinen in einem vom Spinnen getrennten Arbe^sga^ 
durch. Dxe Faden kann man in an sich bekannter Weise zu Fasern 

15 W^ber'w^f "'J"' ^ FaS6rn Sind "^hengebilde d"ch 

15 Weben, Wxrken oder Stricken zuganglich. 

Die oben beschriebenen FormkOrper, Beschichtungsmittel und Faden 
etc. konnen gewunschtenfalls auch Fullstoffe enthalten die m*T 
20 :^T* ^s Polymerisationsvorganges in irgendeiner Stufe o^ 

ZTZ IT' beiSpielsweise in eine Schmelze der erfindungs- 
gemafien Polymere einarbeiten kann. 

Bezogen auf die erf indungsgemaSen Polymere kann von 0 bis 80 
25 Tisl Zrillltl Z r USet2en - Geei ^^ mistoffe sind beispiels- 
Tsll Zl'Helf t' Ll9ni " PUlVer ' Cellulosefasern. Naturfasern wie 
Sxsal und Hanf , Exsenoxxde. Tonmineralien. Erze. Calciumcarbonat 
Calcxumsulfat. Bariumsulfat und Titandioxid. Die Fulls'ffe kon- 
nen z urn Texl auch Stabilisatoren wie Tocopherol (Vitamin E) or 
ganxsche Phosphorverbindungen. Mono-, Di- und Polyphenol. Hydro- 
30 chxnone Dxarylamine. Thioether. UV-Stabilisatoren. Nukle eru^gs- 
mxt ei wie Talkum sowie Qleit _ und Formtrennm . ttel »™» 

Kohlenwasserstoffen. Fettalkoholen. hoheren Carbonsauren. MetaU- 
salzen hOherer Carbonsauren wie Calcium- und Zinkstearat Zl 
Montanwachsen enthalten. Solche Stabilisatoren etc. sind in 
35 Kunststoff-Handbuch. Bd. 3/1, Carl Manser Verlag, Munchen, 1992, 
S. 24 bxs 28 ausfuhrlich beschrieben. 

Die erfindungsgemafien Polymere kOnnen auSerdem durch den Zusatz 
*n ™ n ° r9anischen od " anorganischen Farbstoffen beliebig einge- 

ATllTfT FarbSt0ffe k6nnen - weitesten Sinne auch als 
Fullstoff angesehen werden. 

• ^ n ? reS ^"^sgebiet der erfindungsgemaSen Polymere 
betrxfft dxe Verwendung als kompostierbare Folie oder einer kom- 
45 postxerbaren Beschichtung als Aufienlage von Windeln. Die AuSen- 
lage der Windeln verhindert wirksam den Durchtritt von Flussig- 
kexten. die im Innern der Windel vom Fluff und Superabsorbern 
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bevorzugt von bioabbaubaren Super absorbern, beispielsweis auf 
Basis von vernetzter Polyacrylsaure Oder vern tztem Polyacryl- 
amid, absorbiert werden. Als Innenlage d r windel Jcann man ein 
Faservlies aus einem Cellulosematerial verwenden. Die AuJSenlage 
5 der beschriebenen Windeln ist biologisch abbaubar und damit kom- 
postierbar. Sie zerfailt beim Kompostieren, so da& die gesamte 
Windel verrottet, w&hrend mit einer Aufienlage aus beispielsweise 
Polyethylen versehene Windeln nicht ohne vorherige Zerkleinerung 
Oder aufwendige Abtrennung der Polyethylenfolie kompostiert wer- 
10 den konnen. 

Eine weitere bevorzugt e Verwendung der erf indungsgemafcen Polymere 
xand Formmassen betrif ft die Herstellung von Klebstoffen in an 
sich bekannter Weise (siehe beispielsweise Encycl. of Polym. Sc. 

15 and Eng. Vol.1/ 'Adhesive Compositions', S. 547 bis 577). Analog 
zur Lehre der EP-A 21042 kann man die erf indungsgema&en Polymere 
und Formmassen auch mit geeigneten klebrigmachenden 
thermoplastischen Harzen, bevorzugt Naturharzen, nach dort be- 
schriebenen Methoden verarbeiten. Analog zur Lehre der 

20 DE-A 4,234,305 kann man die erf indungsgemafcen Polymere und Form- 
massen auch zu l&sungsmittelfreien Klebstof f systemen wie Hot- 
melt-Folien weiterverarbeiten. 

Ein weiteres bevorzugtes Anwendungsgebiet betrif ft die Herstel- 
25 lung vollstandig abbaubarer Blends mit Starkemischungen (bevor- 
zugt mit thermoplastischer Starke wie in der WO 90/05161 be- 
schrieben) analog zu dem in der DE-A 42 37 535 beschriebenen Ver- 
fahren. Die erf indungsgemafien Polymere kann man dabei sowohl als 
Granulat als auch als Polymer schmelze mit Starkemischungen 
30 abmischen, wobei das Abmischen als Polymer schmelze bevorzugt ist, 
da sich hierbei ein Verfahrensschritt (Granulierung) einsparen 
lafit (Direktkonf ektionierung) . Die erf indungsgema&en Polymere und 
thermoplastischen Formmassen lassen sich nach bisherigen Beobach- 
tungen auf Grund ihrer hydrophoben Natur, ihren mechanischen Ei- 
35 genschaften, ihrer vollstandigen Bioabbaubarkeit , ihrer guten 
Vertraglichkeit mit thermoplastischer Starke und nicht zuletzt 
wegen ihrer giinstigen Rohstof fbasis vorteilhaft als synthetische 
Blendkomponente einsetzen. 

40 Weitere Anwendungsgebiete betreffen beispielsweise die Verwendung 
der erf indungsgemafcen Polymere in landwirtschaf tlichem Mulch, 
Verpackungsmaterial fur Saatgut und Nahrstoffe, Substrat in 
Klebefolien, Babyhdschen, Taschen, Bettacher, Flaschen, Kartons, 
Staubbeutel, Etiketten, Kissenbezuge, Schutzkleidung, Hygienear- 

45 tikel, Taschentucher , Spielzeug und Wischer. 
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Eine weitere Verwendung der erf indungsgemaSen Polymere und Form- 
massen betrifft di Herstellung von Schaumen, wobei man in, alloe- 
meinen nach an sich bekannten Methoden vorgeht (siehe 
5 h!" A 37 ^846; Handbook of Polymeric foams and Foam Technology, 
5 Manser Publisher, Munchen, 1991, s. 375 bis 408). Oblicherweise 
wird dabei das erf indungsgemaSe Polymere bzw. Formmasse zunachst 
aufgeschmolzen, gewunschtenfalls unter Zugabe von bis zu 5 Gew -% 
Verbindung D, bevorzugt Pyromellitsauredianhydrid und Trimellit- 
saureanhydrid, dann mit einem Treibmittel versetzt und die so 
10 erhaltene Mischung durch Extrusion vermindertem DrucJc ausgesetzt 
wobei die Schaumung entsteht. geseczc, 

Die Vorteile der erf indungsgemafien Polymere gegeniiber bekannten 
bioabbaubaren Polymere liegen in einer gunstigen Rohstof fbasis 
15 mit gut verfugbaren Ausgangsstof fen wie Adipinsaure, Terephthal- 
saure und gangigen Diolen, in interessanten mechanischen Eigen- 
schaften durch Kombination von -harten- (durch die aromatischen 
Dicarbonsauren wie beispielsweise Terephthalsaure) und -weichen- 
,« ^ U aliphatischen Dicarbonsauren. wie beispielsweise 

20 Adipinsaure) Segmenten in der Polymerkette und der Variation der 
Anwendungen durch einfache Modif izierungen, in einem guten Abbau- 
verhalten durch Mikroorganismen. besonders im Kompost und im Bo- 
den, und m einer gewissen Resistenz gegeniiber Mikroorganismen in 
25 r!f h 196 K Sy " emen Raumtem P e "tur, was fur viele Anwendungsbe- 
25 reiche besonders vorteilhaft ist. Durch den statistischen Einbau 
der aromatischen Dicarbonsauren der Komponenten (al) in verschie- 
denen Polymeren wird der biologische Angriff ermoglicht und damit 
die gewunschte biologische Abbaubarkeit erreicht. 

30 Besonders vorteilhaft an den erf indungsgemaSen Polymere ist dafi 
durch maSgeschneiderte Rezepturen sowohl biologisches Abbauver- 
halten und mechanische Eigenschaften fur den jeweiligen Anwen- 
dungszweck optimiert werden kdnnen. 

35 Des weiteren konnen je nach Herstellverfahren vorteilhaft Poly- 
mere mit uberwiegend statistisch verteilten Monomerbausteinen 
Polymere mit uberwiegend Blockstrukturen sowie Polymere mit uber- 
wiegend Blendstruktur oder Blends erhalten werden. 

40 



45 
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Beispiele 
Enzym-Test 

5 Die Polymere wurden in einer Miihle mit fltissigem Stickstoff oder 
Trockeneis gekiihlt und fein gemahlen (je grdBer die Oberfiache 
des Mahlguts, desto schneller der enzymatische Abbau) . Zur 
eigentlichen Durchfuhrung des Enzym-Tests wurden 30 mg fein 
gemahlenes Polymerpulver und 2 ml einer 20 mmol waBrigen K 2 HP0 4 / 

10 KH 2 P0 4 -Puf ferlosung (PH-Wert: 7,0) in ein Eppendorf reagenzgef MB 
(2 ml) gegeben und 3 h bei 37°C auf einem Schwenker equilibriert 
AnschlieBend wurden 100 units Lipase aus entweder Rhizopus arrhi- 
zus, Rhizopus delemar oder Pseudomonas pi. zugesetzt und 16 h bei 
37°C unter Ruhren (250 rpm) auf dem Schwenker inkubiert. Danach 

15 wurde die Reaktionsmischung durch eine Millipore^-Membran 

(0,45 nm) filtriert und der DOC (dissolved organic carbon) des 
Filtrats gemessen. Analog dazu wurden je eine DOC-Messung nur mit 
Puffer und Enzym (als Enzymkontrolle) und eine nur mit Puffer und 
Probe (als Blindwert) durchgefiihrt . 

20 

Die ermittelten ADOC-Werte (DOC (Probe + Enzym) -DOC (Enzymkon- 
trolle) -DOC (Blindwert)) kdnnen als MaB fur die enzymatische 
Abbaubarkeit der Proben angesehen werden. Sie sind jeweils im 
Vergleich zu einer Messung mit Pulver von Polycaprolacton® Tone 

25 P 787 (Union Carbide) dargestellt. Bei der Bewertung ist darauf 
zu achten, dafc es sich bei den ADOC-Werten nicht urn absolut quan- 
tifizierbare Daten handelt (Auf den Zusammenhang zwischen Ob- 
erflache des Mahlguts und der Schnelligkeit des enzymatischen, 
Abbaus wurde weiter oben schon hingewiesen . Des weiteren konnen 

30 auch die Enzymaktivitaten schwanken) . 

Die Bestimmungen der Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl) und Saure-Zahl (SZ) 
erfolgten nach folgenden Methoden: 

35 (a) Bestimmung der scheinbaren Hydroxyl-Zahl 

Zu ca. 1 bis 2 g exakt einqewogener Prufsubfltanz wurden 10 ml 
Toluol und 9/8 ml Acetylierungsreagenz (s.u.) gegeben und 1 h 
bei 95°C unter Ruhren erhitzt. Danach wurden 5 ml dest . 
Wasser zugefiihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden 50 

40 ml Tetrahydrofuran (THF) zugesetzt und mit ethanolischer KOH- 
MaBlosung gegen Wendepunkt potentiographisch titriert. 

Der Versuch wurde ohne Priifsubstanz wiederholt (Blindprobe) . 

45 Die scheinbare OH-Zahl wurde dann aufgrund folgender Formel 
ermittelt : 
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scheinb. OH-Zahl c-t-56, 1- (V2-V1) /m (in mg KOH/g) 

wobei c = Stoffmengenkonzentration der ethanol. K0H-Ma£l6sung 

in mol/1, 

t = Titer der ethanol. KOH-MaS16sung 
5 m = Einwaage in mg der Prufsubstanz 

VI = verbrauch der Mafcldsung mit Prufsubstanz in ml 
V2 = Verbrauch der MaSl&sung ohne Prufsubstanz in ml 

bedeuten. 

10 

Verwendete Reagenzien: 

ethanol. KOH-MafclSsung, c = 0,5 mol/1, Titer 0,9933 
(Merck, Art. Nr. 1.09114) 

Essigs&ureanhydrid p. A. (Merck, Art. Nr. 42) 
15 Pyridin p. A. (Riedel de Haen, Art.-Nr 33638) 
Essigsaure p. A. (Merck, Art. Nr. 1.00063) 
Acetylierungsreagenz: 810 ml Pyridin, 100 ml 

Essigsaureanhydrid und 9 ml 

Essigsaure 

20 Wasser, deionisiert 
THF und Toluol 

Bestimmung der saurezahl (SZ) 

Ca. 1 bis 1,5 g Prufsubstanz wurden exakt eingewogen und mit 
10 ml Toluol und 10 ml Pyridin versetzt und anschliefcend auf 
95°C erhitzt. Nach dem LGsen wurde auf Raumtenperatur abge- 
kiihlt, 5 ml Wasser und 50 ml THF zugegeben und mit 0,1 N 
ethanol. KOH-Ma£ldsung titriert. 

Die Bestimmung wurde ohne Prufsubstanz wiederholt (Blind- 
probe) 



Die Sdure-Zahl wurde dann aufgrund folgender Formel er- 
mittelt : 

35 

SZ = c-t-56,1- (Vl-V2)/m (in mg KOH/g) 
wobei c = Stoffmengenkonzentration der ethanol. KOH- 
MaSlSsung in mol/1, 
t = Titer der ethanol. K0H-Mafcl6sung 
40 ni = Einwaage in mg der Prufsubstanz 

VI = Verbrauch der MaSldsung mit Prufsubstanz in ml 
V2 = Verbrauch der MaSlOsung ohne Prufsubstanz in ml 

bedeuten. 
45 Verwendete Reagenzien: 



m. « 
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ethanol. K0H-Mafil6sung, c = 0,1 mol/1. Titer = 0,9913 
(Merck, Art. Nr. 9115) 

Pyridin p. A. (Riedel de Haen, Art .Nr. 33638) 
Wasser, deionisiert 
5 THF und Toluol 



(c) Bestimmung der OH-Zahl 

Die OH-Zahl ergibt sich aus der Summe der scheinbaren OH-Zahl 
und der SZ: 
10 OH-Zahl = scheinb. OH-Zahl + SZ 



Verwendete Abkurzungen: 



DOC: dissolved organic carbon 

15 DMT: Dimethylterephthalat 

PCL: Polycaprolacton® Tone P 787 (Union Carbide) 

PMDA: Pyromellitsauredianhydrid 
SZ: saurezahl 
TBOT : Te t r abu ty 1 or t hot i t ana t 

20 VZ: Viskositatszahl (gemessen in o-Dichlorbenzol/ Phenol 

(Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 
0,5 Gew.-% Polymer bei einer Temperatur von 25°C 
T m : "Schmelztemperatur* = Temperatur, bei der ein 

maximaler endothermer warmefluS auftritt (Extremum der 
25 DSC-Kurven) 

T g : Glasubergangstemperatur (midpoint der DSC-Kurven) 



Die DSC-Messungen wurden mit einem DSC-Gerat 912+Thermal Analyzer 
990 der Fa. DuPont durchgefuhrt . Die Temperatur- und Enthalpieka- 

30 librierung erfolgte in iiblicher Weise. Die Probeneinwaage betrug 
typischerweise 13 mg. Heiz- und Kuhlraten betrugen - au&er wenn 
anders vermerkt - 20 K/min. Die Proben wurden unter folgenden 
Bedingungen vermessen: 1. Aufheizender Lauf an Proben im Anliefe- 
rungszustand, 2. Schnelles AbkOhlen aus der Schmelze, 3. Auf- 

35 heizender Lauf an aus der Schmelze abgekuhlten Proben (Proben aus 
2). Die jeweils zweiten DSC-Laufe dienten dazu, nach Einpragen 
einer einheit lichen thermischen Vorgeschichte, einen Vergleich 
zwischen den verschiedenen Proben zu ermOglichen. 

40 Herstellung der Polyester PI 



Beispiel 1 

4672 kg 1,4 Butandiol, 7000 kg Adipinsaure und 50 g Zinn-dioctoat 
45 wurden in einer Stickstof fatmosphar bei einer Temperatur im Be- 
reich von 230 bis 240°C zur Reaktion gebracht. Nach Abdestillieren 
der Hauptmenge des bei d r Umsetzung gebildeten Wassers, wurden 
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10 g TBOT zur Reaktionsmischung gegeben. Nachdem die Saurezahl 
unter d n Wert 1 gesunken ist, wurde unter vermindertem Druck 
iiberschiissiges 1, 4-Butandiol solange abdestilliert, bis eine 0H- 
Zahl von 56 erreicht war. 

5 

Beispiel 2 



384 g 1,4-Butandiol, 316 g DMT und 1 g TBOT wurden in einen Drei- 
halskolben gegeben und unter Stickstof fatmosphare nit langsamen 
X0 Ruhren auf 180°C erhitzt. Dabei wurde das wahrend der Umesterungs- 
reaktion gebildete Methanol abdestilliert. Nach Zugabe von 
101,6 g Adipinsaure wurde unter Stickstof fatmosphare innerhalb 
von 2 h unter Erhohung der Riihrgeschwindigkeit auf 230°C erhitzt 
und das bei der Kondensationsreaktion gebildete Wasser ab- 

15 destilliert. Dann wurden unter Stickstof fatmosphare 278 g Pluriol 
E 600 (Polyethylenglycol mit Molekulargewicht 600 g/mol) und 
0,5 g TBOT zugegeben. Der Druck wurde stufenweise auf 5 mbar ab- 
gesenkt und bei 230 °C noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das wah- 
rend der Kondensationsreaktion gebildete Wasser und das im Ober- 

20 schuO eingesetzte 1,4-Butandiol abdestilliert wurden. 

OH-Zahl: 5 mg KOH/g 

SZ: 0,5 mg KOH/g 

VZ: 109,38 g/ml 

25 T m 127, 5°C 

T <3 : -46°C (DSC, Anlieferungszustand) 

Enzym-Test mit Rhizopus arrizus: ADOC: 72 mg/1; ADOC (PCL) • 
24S5 mg/1 



30 Beispiel 3 



384 g 1,4-Butandiol, 315,8 g DMT, 710,5 g Pluriol® E 1500 (BASF, 
Polyethylenglycol mit Molekulargewicht 1500 g/mol) und 1 g tbot' 
wurden in einen Dreihalskolben gegeben und unter Stickstoff- 

35 atmosphare mit langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. Dabei wurde das 
wahrend der Umesterungsreaktion gebildete Methanol abdestilliert. 
Nach Zugabe von 101,6 Adipinsaure und 12 g Sulfoisophthalsaure- 
Natriumsalz wurde unter Stickstof fatmosphare innerhalb von 2 h 
unter Erhohung der Riihrgeschwindigkeit auf 230°C erhitzt und das 

40 bei der Kondensationsreaktion gebildete Wasser abdestilliert. 
Dann wurden unter Stickstof fatmosphare 1,3 g PMDA und nach einer 
weiteren Stunde 0,4 g 50 gew.-%ige waflrige phosphor ige Saure zu- 
gegeben. Der Druck wurde stufenweise auf 5 mbar abgesenkt und bei 
230°C noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das wahrend der Kondensa- 

45 tionsreaktion gebildete Wasser und das im Oberschufi eingesetzte 
1,4-Butandiol abdestilliert wurden. 
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OH-Zahl: 12 mg KOH/g 
SZ: 0,8 mg KOH/g 

VZ: 68,4 g/ml 

T m : 107, 8°C (DSC, Anlief erungszustand) 

5 

Beispiel 4 

2,5 kg des Polymeren aus Beispiel 1, 5,6 kg DMT, 5,6 kg 
1,4-Butandiol, 6,22 kg Systol® T 122 (BASF, Polyethylenglycol mit 

10 Molekulargewicht 600 g/mol) und 20 g TBOT wurden in einem Kessel 
unter Stickstof fatmosphare mit langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. 
Dabei wurde das wahrend der Umesterungsreaktion gebildete Metha- 
nol abdestilliert. Innerhalb von 3 h wurde unter Erhdhung der 
Ruhrgeschwindigkeit auf 230°C erhitzt und nach einer weiteren 

15 Stunde noch 8 g 50 gew.-%ige wafirige phosphorige saure gegeben. 
Innerhalb von 2 h wurde der Druck auf 5 mbar abgesenkt und bei 
240°C noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das im Oberschufc einge- 
setzte 1,4-Butandiol abdestilliert wurde. 

20 OH-Zahl: 4 mg KOH/g 
SZ: 2,5 mg KOH/g 

VZ: 107 g/ml 

T m : 111°C 

T g : -47°C (DSC, Anlief e rung szust and) 

25 

Beispiel 5 

506,6 g des Polymers aus Beispiel 1, 1359,3 g DMT, 134 g Sulfoi- 
sophthalsaure-Natriumsalz, 1025 g 1,4-Butandiol, 491 g Diethylen- 

30 glycol und 3,5 g TBOT wurden in einem Kessel unter Stickstof f- 
atmosphare mit langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. Dabei wurden 
das wahrend der Umesterungsreaktion gebildete Methanol und Wasser 
abdestilliert. Innerhalb von 3 h wurde unter ErhGhung der Ruhr- 
geschwindigkeit auf 230°C erhitzt und nach einer weiteren Stunde 

35 noch 8 g 50 gew.-%ige wafirige phosphorige saure zugegeben. Inner- 
halb von 2 h wurde der Druck auf 5 mbar abgesenkt und bei 240°C 
noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das im Uberschufi eingesetzte 
1,4-Butandiol abdestillierte. 

40 OH-Zahl: 7 mg KOH/g 
SZ: 1,9 KOH/g 

Beispiel 6 

45 90 g des Polymers aus Beispiel 4 wurden mit 60 g Polycaprolacton 
(PCD und 0,75 g Pyromellitsauredianhydrid unter Stickstof f- 
atmosphare auf 180°C aufgeheizt und 2 Stunden gertihrt. Anschlie- 
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fiend wurden inn rhalb von 15 min 1,21 g Hexamethylendiisocyanat 
zugegeben und noch 30 min weitergeruhrt . 

Produkt vor HDI-Zugabe: 
5 VZ: 148 g/ml 

Produkt nach HDI-Zugabe: 
VZ: 190 g/ml 

Beispiel 7 

10 

335 g Ethylenglycol, 64 g Diethylenglycol, 388 g DMT, 2,6 g Pyro- 
mellitsauredianhydrid, 1 g TBOT und 12 g Sulfoisophthalsaure-Na- 
triumsalz wurden in einen Dreihalskolben gegeben und unter Stick- 
stoffatmosphare mit langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. Dabei 

15 wurde das wahrend der Umesterungsreaktion gebildete Methanol ab- 
destilliert. Dann wurden 75 g Adipinsaure und 43,5 g 91 gew.-%ige 
wafirige Milchsaure zugegeben. Innerhalb von 2 h wurde unter Erhd- 
hung der Ruhrgeschwindigkeit auf 200°C erhitzt. Danach wurde der 
Druck stufenweise auf 5 mbar abgesenkt und bei 210°C noch 1 h 

20 < 2 mbar gehalten, wobei das wahrend der Kondensationsreaktion 
gebildete wasser und das im Uberschufi eingesetzte Ethylenglycol 
abdestilliert wurden. 

OH-Zahl: 15 mg KOH/g 
25 SZ: 0,4 mg KOH/g 

Beispiel 8 

335 g Ethylenglycol, 240 g Lutrol® E 400 (BASF, Polyethylenglycol 
30 nut Molekulargewicht 400 g/mol) , 388 g DMT und 1 g TBOT wurden in 
einen Dreihalskolben gegeben und unter Stickstof fatmosphare mit 
langsamen Ruhren auf 180°C erhitzt. Dabei wurde das wahrend der 
Umesterungsreaktion gebildete Methanol abdestilliert. Dann wurden 
75 g Adipinsaure und 43,5 g 91 gew.-%ige wafirige Milchsaure zuge- 
35 geben. Innerhalb von 2 h wurde unter ErhOhung der Ruhr- 
geschwindigkeit auf 200°C erhitzt. Danach wurde der Druck stufen- 
weise auf 5 mbar abgesenkt und bei 210<>C noch 1 h < 2 mbar gehal- 
ten, wobei das wahrend der Kondensationsreaktion gebildete Wasser 
und das im Uberschufi eingesetzte Ethylenglycol abdestilliert wur- 
40 den. 

OH-Zahl: 20 mg KOH/g 
SZ: 0,3 mg KOH/g 

T n> : 135°C, (DSC, Anlief erungszustand) 

45 Enzym-Test mit Rhizopus arrizus: ADOC: 143 mg/1; ADOC (PCL) • 
1989 mg/1 
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Beispiel 9 

486,6 g 1, 4-Butandiol, 240 g Lutrol E 400 (BASF, Polyethylengly- 
col mit Molekulargewicht 400 g/mol) , 388 g DMT, 3,1 g 1,3,5-Ben- 
5 zoltricarbonsSure und 1 g TBOT wurden in einen Dreihalskolben ge- 
geben und unter Stickstof f atmosphare mit langsamen Ruhren auf 
180°C erhitzt. Dabei wurde das wahrend der Umesterungsreaktion ge- 
bildete Methanol abdestilliert • Dann wurden 75 g Adipinsaure und 
43,5 g 91 gew.-%ige waflrige Mllchsaure zugegeben. Innerhalb von 
10 2 h wurde unter Erhdhung der Ruhrgeschwindigkeit auf 200°C er- 
hitzt- Danach wurde der Druck stufenweise auf 5 mbar abgesenkt 
und bei 210°C noch 1 h < 2 mbar gehalten, wobei das wahrend der 
Kondensationsreaktion gebildete Wasser und das im Uberschufl ein- 
gesetzte Ethylenglycol abdestilliert wurden. 

15 

OH-Zahl: 14 mg KOH/g 
SZ: 0,3 mg KOH/g 

Enzym-Test mit Rhizopus arrizus : ADOC: 193 mg/1; ADOC (PCL) : 
1989 mg/1 

20 

Beispiel 10 

150 g des Polymers aus Beispiel 3 wurden unter Stickstoff- 
atmosphare auf 180°C aufgeheizt. Anschliefiend wurden unter Ruhren 
25 innerhalb von 15 min 1,15 g Hexamethylendiisocyanat zugegeben und 
noch 30 min weitergeriihrt . 

Produkt nach HDI-Zugabe: 
VZ: 112 g/ml 

30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. Biologisch abbaubare Polyetherester Pl f erhSltlich durch 
ReaJction einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% AdipinsSure Oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 



(al) 

10 



5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

15 

0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 
bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 
20 100 mol-% betragt, und 

<a2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, beste- 

hend im wesentlichen aus 

25 (a21) von 15 bis 99,8 mol-% einer Dihydroxyverbindung, 

ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
C 2 -C6-Alkandiole und Cs-Cic-Cycloalkandiolen, 

(a22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherf unktioner.-ent- 

30 haltenden Dihydroxyverbindung gemafi Formel I 



HO-((CH 2 ) n -0] m -H I 

in der n fur 2 f 3 oder 4 und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 
35 250 stehen, oder Mischungen davon, 



wobei man das Molverhaltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, mit der MaAgabe, dafl die Polyether- 
ester PI ein Molekulargewicht (M n ) im Bereich von 5000 bis 

40 80000 g/mol, eine Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 

450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew. -Verhaltnis 
50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester 
PI bei einer Temperatur von 25°C) und einen Schmelzpunkt im 
Bereich von 50 bis 200°C aufweisen, und mit der weiteren Mafl- 

45 gabe, dafc man von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der 

eing setzten Komponente (al), einer Verbindung D mit min- 
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destens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen zur Her- 
stellung der Polyetherester PI einsetzt. 

2. Biologisch abbaubare Polyetherester P2, erhaltlich durch Re- 
5 aktion einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% AdipinsSure Oder esterbildende 
10 Derivate davon Oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 



15 



35 



40 



0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen 
Verbindung, 



wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% be- 
20 tragt, 

(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen (a2), 

wobei man das Molverhaltnis von <bl) zu <b2) im Bereich von 
25 0,4:1 bis 1,25:1 wahlt, 

(b3) von 0,01 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Komponente 

(bl), einer Hydroxycarbonsaure Bl, und 

30 (b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl), 

Verbindung D, 

wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist durch die 
Formeln I la Oder lib 



HO-[ C(O) G — 0— ] P H L (-C(O) G 0— ] r J 



Ila 



lib 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 bedeuten, und G fur einen Rest steht, der ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen, -(CH 2 )»c-r 
45 wobei k eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, -C(R)H- und - 

C(R)HCH 2 , wobei R fur Methyl oder Ethyl steht, 
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wobei die Polyetherester P2 ein Molekulargewicht (M n ) im 
Bereich von 5000 bis 80000 g/mol, eine Viskositatszahl im 
Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Ph 
nol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 
5 Gew.-% Polyetherester P2 bei einer Temperatur von 25°C) und 

einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C aufweisen. 

3. Biologisch abbaubare Polyetherester Ql mit einem Molekular- 
gewicht (M n ) im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, einer 

10 Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 4 50 g/ml (gLmessen in 

o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Ql bei einer 
Temperatur von 25°C), und einen Schmelzpunkt im Bereich von 
50 bis 235°C, erhSltlich durch Reaktion einer Mischung beste 

15 hend im wesentlichen aus 

(cl) Polyetherester PI, 

(c2) °'01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (cl), Hydroxy- 

carbonsaure Bl, und 

20 

(c3) 0 bi s 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von PI, Verbindung D. 

4. Biologisch abbaubare Polyetherester Q2 mit einem Molekularge 
25 wicht (M n ) im Bereich von 6000 bis 80000 g/mol, einer 

Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o«Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Q2 bei einer 
Temperatur von 25°C), und einen Schmelzpunkt im Bereich von 
30 50 bis 200°C, erhaltlich durch Reaktion einer Mischung beste- 

hend im wesentlichen aus 

< dl > von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyetherester PI, 

35 {d2 > v on 0,1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 

(d3 > von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 

aus der Herstellung von PI, Verbindung D. 

40 5. Biologisch abbaubare Polymere Tl mit einem Molekulargewicht 
(M n ) im Bereich von 10000 bis 100000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verh&ltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur 

45 von 25 °C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C, 

erhaltlich durch Umsetzung des Polyetheresters Ql gemafi An- 
spruch 3 mit (el) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Poly- 
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etherester Ql, Diisocyanat CI sowie mit (e2) 0 bis 5 mol-%, 
bezogen auf Kompon nte (al) aus der Herstellung von Poly- 
etherester Ql iiber den Polyetherester PI, Verbindung D . 

5 6. Biologisch abbaubare Polymere T2 mit einem Molekulargewicht 
(M n ) im Bereich von 10000 bis 100000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T2 bei einer Temperatur 
10 von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C/ 

erhaltlich durch Umsetzung des Polyetheresters Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyetherester 

Q2, Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 

15 

(f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von Polyetherester Q2 iiber den 
Polyetherester PI, Verbindung D. 

20 7. Biologisch abbaubare Polymere T3 mit einem Molekulargewicht 
<M n ) im Bereich von 10000 bis 100000 g/mol, mit einer 
Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 4 50 g/ml (gemessen in 
o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T3 bei einer Temperatur 

25 von 25°C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235°C, 

erhaltlich durch Umsetzung von 

(gl) Polyetherester P2, Oder (g2) einer Mischung be- 

stehend im wesentlichen aus Polyetherester PI 
30 und 0,01 bis 50 Gew.-*, bezogen auf Polyether- 

ester PI, Hydroxycarbonsaure Bl, oder <g3) einer 
Mischung bestehend im wesentlichen aus Polyethe- 
restern PI, die eine unterschiedliche Zusarranen- 
setzung voneinander aufweisen, 

35 

mit 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der 
eingesetzten Polyetherester, Diisocyanat CI so- 
wie 

40 mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen 

Molmengen an Komponente (al), die zur Herstel- 
lung der eingesetzten Polyetherester (gl) bis 
(g3) eingesetzt wurden, Verbindung D. 

45 8. Biologisch abbaubare thermoplastische Formmassen T4, erhalt- 
lich durch Mischen in an sich bekannter Weise von 
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(hl) 99 ' 5 bis °*5 Gew.-% Poly therester PI gemafi An- 

spruch 1 oder Polyetherester Q2 gemafi Anspruch 4 
mit 



(h2) 



0,5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl. 



Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Poly- 
etherester PI gem** Anspruch 1 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichnet, daA man eine Mischung, bestehend im 
10 wesentlichen aus 

(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen 
Verbindung, 



wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 
25 100 mol-% betragt, und 

(a2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, 

bestehend im wesentlichen aus 

30 (a21) von 15 bis 99,8 mol-% einer Dihydroxyverbindung, 

ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
C 2 -C 6 -Alkandiolen und C 5 -Ci 0 -Cycloalkandiolen, 

(a22 > v on 85 bis 0,2 mol-% einer Etherfunktionen-ent- 

35 haltenden Dihydroxyverbindung gemafl Formel I 

HO-[{CH 2 ) n -0] m -H I 

in der n fur 2, 3 oder 4 und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 
40 250 stehen, oder Mischungen davon, 

wobei man das Molverhaitnis von (al) zu (a2) im Bereich von 
0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, und 

45 von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der eingesetz- 

ten Komponente (al) , Verbindung D zur Reaktion bringt. 
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10. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Poly- 
eth rester P2 gemafi Anspruch 2 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichnet, daA man eine Mischung, bestehend im 
wesentlichen aus 

5 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 



20 bis 95 mol-% Adipinsaure Oder esterbildende 
Derivate davon oder Mischungen davon, 

10 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder ester- 
bildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
und 

15 0 bis 5 mol-% einer sulf onatgruppenhaltigen Ver- 

bindung, 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 
100 mol-% betragt, 

20 

(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen (a2), 

wobei man das Molverhaitnis von (bl) zu (b2) im 
Bereich von 0,4:1 bis 1,5:1 wahlt, 

25 

(b3) von 0,01 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Komponente 

(bl), einer Hydroxycarbonsaure Bl, und 

(b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl), 

30 Verbindung D, 

wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist 
durch die Formeln Ila oder lib 



35 



40 



I— r-cro) — g — o— l J 



HO-[ C{0) G 0— ] p H ' — t-C(O) G 0— ] r - 

Ila lib 



in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 bedeuten, und G fur einen Rest steht, der ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenylen -(CH2) K ~f wo- 
bei k eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, -C(R)H- und - 
45 C(R)HCH 2 , wobei R fur Methyl oder Ethyl steht, zur Reaktion 

bringt • 
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11. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Poly- 
etherester Ql gemMB Anspruch 3 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichn t, dafl man eine Mischung, bestehend im 
wesentlichen aus 

5 

(cl) Polyetherester PI, 



< c2 > 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (cl), Hydroxy- 

carbonsaure Bl, und 

10 

( c3 > 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von PI, Verbindung D, 

zur Reaktion bringt. 

15 

12. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Poly- 
etherester Q2 gemaG Anspruch 4 in an sich bekannter Weise, 
dadurch gekennzeichnet , daB man eine Mischung, bestehend im 
wesentlichen aus 

20 

(dl) von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyetherester PI, 

< d2 ) von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 

25 f<*3) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) 

aus der Herstellung von PI, Verbindung D 



zur Reaktion bringt. 



30 13. Verfahren zur Herstellung der bioiogisrr. afccauoarer; rciyrerer. 
Tl gemaA Anspruch 5 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man Polyetheresters Ql gemafl Anspruch 3 r.it 
(el) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester Ql, 
Diisocyanat Cl sowie mit (e2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Kom- 

35 ponente (al) aus der Herstellung von PI sowie Polyetherester 

Ql, Verbindung D zur Reaktion bringt. 



14. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
T2 gemaa Anspruch 6 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
40 kennzeichnet, daii man Polyetherester Q2 mit 

(fl) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyetherester 

Q2, Hydroxy carbonsaure Bl sowie mit 



45 
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(f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus 

der Herstellung von PI sowie des Polyetheresters 
Q2, Verbindung D, 

5 zur Reaktion bringt, 

15, Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren 
T3 gemaB Anspruch 7 in an sich bekannter Weise, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man 

(gl) Polyetherester P2, oder 



10 



(g2) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

Polyetherester PI und 0,01 bis 50 Gew.-%, bezo- 
15 gen auf Polyetherester PI, Hydroxycarbonsaure 

Bl, oder 

(g3) eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus Po- 

lyetherestern PI, die eine unterschiedliche 
20 Zusammensetzung voneinander aufweisen, 

mit 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
Polyetherester, Diisocyanat CI sowie 

25 mit 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an 

Komponente (al), die zur Herstellung der eingesetzten Poly- 
etherester (gl) bis (g3) eingesetzt wurden, Verbindung D, zur 
Reaktion bringt > 

30 16. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren 

thermoplastischen Formmassen T4 gemafl Anspruch 8 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet , daA man 

99,5 bis 0,5 Gew.-% Polyetherester PI gemaa Anspruch 1 oder 
35 Polyetherester Q2 gemafc Anspruch 4 mit 

0,5 bis 99,5 Gew.-% Hydroxycarbonsaure Bl mischt. 

17. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemafi den An- 
40 spriichen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemaB 

Anspruch 8 oder hergestellt gemafl den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von kompostierbaren Formkorpern. 
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18. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemafl den An- 
spruchen 1 bis 7 oder der thertnoplastischen Formmassen gemaB 
Anspruch 8 oder hergestellt gemaB den Anspriichen 9 bis 16 zur 
Herstellung von Klebstoffen. 



5 



19. Kompostierbare Formkorper, erhaltlich durch die Verwendung 
gemafl Anspruch 17. * 

20. Klebstoffe, erhaltlich durch die Verwendung gemafl An- 
10 spruch 18. 

21. Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere gemaB den An- 
spruchen 1 bis 7 oder der thermoplastischen Formmassen gemafl 
Anspruch 8 oder hergestellt gemafl den Anspriichen 9 bis 16 zur 

15 Herstellung von biologisch abbaubaren Blends, enthaltend im 
wesentlichen die erf indungsgemaflen Polymere und Starke. 

Biologisch abbaubare Blends, erhaltlich durch die Verwendung 
gemafl Anspruch 21. y 



22. 
20 



23. Verfahren zur Herstellung biologisch abbaubarer Blends gemafl 
Anspruch 22 in an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man Starke mit den erf indungsgemaflen Polymeren 
mischt . 



25 

24 



30 



Verwendung der biologisch abbaubaren Polymere oemafl den An- 
spriichen 1 bis 7 oder der thermoplastischer. Fcrrrasser. gema2 
Anspruch 6 oder hergestellt gemafl aer. Ar.sprucr.er. 9 bis 1€ z-j 
Herstellung von biologisch abbaubarer. ScJ-.au.-ner. . 



25. Biologisch abbaubare Schaume, erhaltlich aurcr. die Verwer.cur.c 
gemafl Anspruch 24. 



35 
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